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摘 要: 采用二氯甲烷溶解、分散原油样品, 以浓 HNO3 - H2 O2为消解体系, 采用微波法对原油进行消解,
利用电感耦合等离子体质谱法 ( ICP- M S)测定原油中的 V、N i、 Cu、 Fe、 Cr、 Zn、Pb、 Co、M o、Ag等 17种
微量金属元素; 并以 6 L i、 45 Sc、 72 Ge、 89 Y、 115 In、 159Tb、 209 B i为内标元素, 补偿基体效应, 选择适当的待测
元素同位素克服质谱干扰, 优化了实验条件。结果表明, 原油中大多微量金属元素的检出限达到 ng /L, 仅
Fe、As、 Sb 3种元素的检出限相对较高; 各元素线性关系良好, 相关系数 r不低于 0 999 5; 方法精密度较
高, 相对标准偏差 ( RSD )不大于 5 0% , 准确度较好, 相对误差不高于 10% 。对不同原油样品以 N i/V与 Fe /V
值为变量进行聚类分析 , 结果发现, 国内与国外不同地区原油样品具有明显差异性。
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Abstrac:t An inductively coup led plasm a m ass spectrom etric( ICP - M S) m ethod w as developed for
the determ ination of V, N ,i Cu, Fe, Cr, Zn, Pb, Co, M o, Ag, etc. in d ifferent crude o i.l
The o il samp le dispersed first ly in organic so lvent ( CH 2C l2 ) and w as digestded by m icrow ave using














B iw ere selected as the in ter-
nal standard elem ents. Them atrix effect w as com pensated and theM S interference w as co rrected by
selecting the su itable isotope of the elem ents. The experim ental cond it ions w ere optim ized. The re-
su lts show ed tha,t except for Fe, As and Sb, the detect ion lim it of other elem ents could reached ng /L
leve.l The corre lation coe ff icients w ere no t less than 0 999 5. The RSDs w ere no m ore than 5 0% ,
and the re lative error w as no m ore than 10% . The ratios of N i/V and Fe /V o f d ifferent crude o ils
w ere further ana lyzed by c luster analysis. The result show ed that a b ig d ifference ex isited in d ifferent
crude o ils from dom est ic and overseas.
Key words: tracem etal elem ents; crude oi;l ICP- M S







而与非烃、非烃 +沥青质的相关性较差, 与芳烃几乎没有任何相关性。H itehon等
[ 5]
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目前, 原油中微量金属元素的测定主要有分光光度法、极谱法、原子吸收法 ( AAS)、电感耦合等
离子原子发射光谱 ( ICP- AES)法
[ 9- 14]
等。这些方法或样品前处理复杂, 或不能用于多组分、多元素
分析, 耗时费力; 且仪器的灵敏度或检出限达不到指标要求; 并存在元素干扰、光谱干扰等缺陷。电
感耦合等离子体 ( ICP)作为离子化源的质谱 (M S)分析是近十年来发展最快的无机痕量分析技术之一,
具有易于进行多元素分析、线性范围宽、检出限低、应用范围广等特点
[ 15- 16]
, 因此 ICP- M S可以作
为原油中微量元素强有力的检测手段之一。
本文采用有机溶剂 ( CH 2C l2 )溶解原油样品, 使得原油中各组分分散均匀, 以 HNO 3 - H2O2为消解
体系, 利用微波进行原油样品消解, 优化 ICP - M S系统, 并以 N i/V及 Fe /V比值为变量进行聚类分
析, 对渤海区域不同油田及 10多种国外原油样品中 17种微量金属元素进行了测定。结果表明, 方法
快速、准确, 且 N i/V及 Fe /V的信息特征有利于油种的鉴别。
1 实验部分
1 1 仪器与试剂
ICP- M S 7500a电感耦合等离子体质谱仪 (美国 Ag ilent公司 ) ; M ill-iQ超纯水系统 ( 18 2 M cm,
美国 M ilipore公司 ) ; MARS密闭微波消解仪 (美国 CEM公司 ) ; L104型电子天平 (瑞士 M ettler- Toledo
公司 )。
优级纯硝酸、双氧水 (德国 M erck公司 ); 二氯甲烷 (色谱纯 ) ; 标准空白油与油标准溶液 ( Ac-
cuStandard), 多元素混合标准溶液 10 m g /L ( Ag ilent公司 ); 10 g /L L i、 Co、Y、 Ce和 T l的调谐液及
内标 10 mg /L (Ag ilent公司 )。
表 1 微波消解工作参数










1 1 600 100 100 3 00 3 00
2 1 600 100 150 7 00 3 00
3 1 600 100 170 5 00 3 00
4 1 600 100 190 5 00 10 00
表 2 ICP- M S仪器工作参数
Tab le 2 W ork ing param ete rs of ICP- M S
Param eter Valu e Param eter Valu e
RF pow er 1 350 W Sam p le uptak e rate 1 0 mL /m in
Sam p ling depth 6 8 mm A cqu isit ion m ode quan t ity
Plasm a gas 16 0 L /m in Po ints /m ass 3
Aux iliary gas 1 00 L /m in Scan m od e jum p
Carrier gas 1 12 L /m in Dw ell t im e 30 m s
D iam eter of sam p ler( N i) 1 0 mm No of repl icates 3
D iam eter of sk imm er( N i) 0 8 mm Integration t im e 0 100 0 s
1 2 样品消解处理
准确称量 0 2 g原油样品于聚四氟
乙烯 ( PTFE )高压密闭消解罐中, 采用
0 5 mL二氯甲烷溶解分散后, 加入 6 mL
浓硝酸 - 2 mL过氧化氢消解试剂, 在密
闭微波消解系统内采用表 1程序消解,
















































B i 7种元素, 质量浓度为 50 g /L的内
标液进行仪器 F /A Factor调谐, 使标准溶液在一定的范围内具有较好的线性关系, 内标检测 30 m in,
其 RSD值分别为 Li( 6) 5 43% 、Sc( 45) 5 62%、G e( 72) 4 33% 、Y ( 89) 4 27% 、 In( 115)
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3 71%、Tb( 159) 4 36%、 B i( 209) 5 12% , 稳定性较好。






2 1 1 样品的预处理 原油组成复杂, 且各成分的物理化学性质差异较大, 依据原油基体的组成及
各组分分散性能的差异进行考察, 实验发现采用 CH2 C l2进行样品预处理, 充分溶解原油, 可使原油样
品均匀分散, 充分与消解试剂 (浓硝酸 - H 2O 2 )接触, 提高氧化效率, 获得重复性较好的检测结果。
2 1 2 消解方法 传统的原油样品处理方法主要采用干法或湿法灰化法, 常存在操作复杂、费时、
污染环境及样品损失大等不足。本文采用 CEM微波消解系统 (美国 CEM公司 ) , 利用微波辐射引起的
内加热和吸收极化作用, 达到较高的温度和压力, 从而加快消解速率, 并达到密闭状态下彻底消解原
油样品、减少氧化剂的用量、减少污染的效果。
2 2 方法检出限及线性关系
取 10次空白样品及 10 g /L各元素标准溶液的测定结果, 以 3倍的相对标准偏差对应的浓度值为
各元素的检出限, 大部分元素的检出限达到 ng /L (见表 3), 仅 Fe、As、Sb 3种元素的检出限较高。
采用多元素混标溶液配制 0 0、 10 0、 20 0、50 0、 100 0 g /L系列溶液, 并用内标校正, 以待
测元素与内标元素的信号值 ( CPS)比值与待测元素质量浓度建立标准曲线。结果表明, 各元素在 0 0~
100 g /L内线性关系良好, 相关系数 r不低于 0 999 5(见表 3)。
表 3 各元素的检出限及线性方程
Tab le 3 Detection lim its and regress ion equations of the e lem ents
E lem en t L inear equation LOD / ( g L- 1 ) E lem ent Lin ear equation LOD / ( g L- 1 )
N i y = 0 280 9x + 0 034 40 0 004 3 M o y = 0 098 10x - 0 043 40 0 003 1
V y = 0 754 3x + 0 042 50 0 009 3 Ag y = 0 280 0x- 0 091 76 0 001 8
Fe y = 844 2x+ 76 07 0 232 9 Sb y = 0 152 7x + 0 817 9 0 112 8
Cr y = 0 084 70x+ 0 018 30 0 012 9 Ba y = 0 051 90x + 5 000 10- 4 0 013 8
M n y = 0 973 7x+ 0 183 9 0 015 6 T l y = 0 526 1x - 0 195 3 0 002 5
C o y= 1 170x+ 0 764 8 0 026 5 Pb y = 0 751 1x - 0 145 4 0 001 2
Cu y = 0 809 5x+ 0 234 4 0 008 5 Th y = 0 815 4x - 0 782 0 0 007 5
Zn y = 0 213 3x+ 0 402 8 0 081 4 U y = 0 857 1x - 0 771 4 0 001 3
As y = 0 152 2x - 0 043 40 0 155 0
表 4 标准油样品测定结果
Tab le 4 Ana ly tica l resu lt of standard o il sam ple
E lem en t
C ertif ied va lue
w / ( g g- 1 )
M easured valu e
w / ( g g- 1 )
RSD sr /%
N i 10 00 50 00 10 67 50 99 4 2 4 1
V 10 00 50 00 10 21 50 93 2 5 3 9
C r 10 00 50 00 10 92 50 95 4 1 3 7
M n 10 00 50 00 10 71 50 38 3 8 3 0
Cu 10 00 50 00 10 87 49 30 2 9 3 0
Zn 10 00 50 00 9 90 49 87 1 8 2 0
M o 10 00 50 00 10 68 50 32 2 5 2 2
Ag 10 00 50 00 10 56 50 21 2 3 1 9
Sn 10 00 50 00 10 71 50 14 3 0 2 0
Ba 10 00 50 00 10 25 49 73 2 1 2 0
Pb 10 00 50 00 10 95 50 21 4 6 3 1
2 3 样品测定精密度及准确度
实验采用 10、 50 m g /L多元素标准油样品,
通过 1 2 方法进行处理, 在优化实验条件下
进行检测, 结果见表 4。由表 4可见, 该方法的精
密度较好, RSD不大于 5 0% , 准确度较高, 误
差较小, 相对误差不高于 10% 。
2 4 不同原油样品中微量元素测定
实验收集了旅大、绥中、赵东、渤中等海上
油田原油样品, 以及阿曼、阿联酋 (上扎库姆 )、
刚果 (杰诺 )、科威特、安哥拉 ( 1) K ISSANJE与安
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表 5 渤海海上油田原油样品测定结果
Table 5 Analytica l results of crude o il from oil field a t Boha i sea w /( g kg- 1 )
E lem ent L da Su izhong Zhaodong J inzhou Bozhong Boxi Ch engdao
N i 27 030 00 39 750 00 20 160 00 13 830 00 5 151 00 12 990 00 16 160 00
V 839 90 1 253 00 962 40 598 60 594 20 791 70 964 20
Fe 24 850 00 27 300 00 22 520 00 13 640 00 27 040 00 37 320 00 21 000 00
C r 600 70 888 10 1 497 00 269 90 1 718 00 1 142 00 612 00
Mn 271 50 788 80 271 30 195 60 140 70 477 40 748 40
Co 944 70 1 275 00 1 257 00 856 30 288 20 708 30 306 20
Cu 9 571 00 1 238 00 682 50 299 80 995 70 919 00 198 50
Zn 5 215 00 1 827 00 8 767 00 10 840 00 5 847 00 18 030 00 358 90
A s 40 19 42 32 46 80 29 81 6 36 94 20 30 90
M o 75 69 99 14 110 90 51 32 23 26 102 80 74 47
Ag 16 97 1 395 00 84 95 5 04 1 55 3 52 5 78
Sn 280 10 249 60 471 60 166 60 248 30 479 90 383 40
Sb 2 007 00 1 881 00 2 468 00 2 120 00 2 288 00 2 962 00 846 80
Ba 1 335 00 740 40 268 80 513 90 64 06 507 10 554 00
T l 51 34 50 35 66 37 49 54 46 98 64 62 59 58
Pb 695 40 469 60 732 50 387 50 293 30 769 20 75 73
Th 171 40 159 30 206 90 154 20 145 80 200 30 186 70
U 148 80 145 80 192 20 143 60 136 00 185 70 172 70
表 6 国外原油样品测定结果








K uw ait Z im babwe
Congo
( D jeno)
Ango la 1 A ngo la 2
Equa tor ia l
Guinea
Saud iA rabia
( Clean o il)
SaudiA rabia
( N eutra l o il)
Saudi A rabia
( H eavy oil)
Indones ia Ecuador
N i 9 093 0 1 219 0 25 890 0 12 990 0 150 800 0 26 180 0 13 900 0 9 756 0 12 460 0 4 067 0 10 930 0 18 610 0 152 5 74 340 0
V 9 568 0 1 349 0 3 153 0 39 880 0 69 210 0 3 234 0 4 313 0 4 045 0 6 042 0 15 740 0 34 750 0 61 530 0 2 190 6 195 600 0
Fe 20 220 0 1 064 0 13 080 0 7 373 0 276 900 0 3 382 0 10 590 0 10 300 0 8 521 0 9 836 0 12 420 0 20 960 0 7 340 0 8 737 0
Cr 942 9 134 0 495 2 229 6 24 320 0 681 2 218 2 425 6 310 4 362 3 536 2 709 2 37711 94314
Mn 26615 1814 6991 8 1817 1 66910 78311 916 4411 36213 90219 016 1910 310 10417
Co 40619 2211 141310 16019 16 43010 1 14610 56517 2471 7 83311 93016 5418 2517 2315 74311
Cu 72211 25419 1 14810 30718 6 28710 1 56510 32713 1291 8 3 53110 3 66310 1 20610 1 35210 18114 19517
Zn 2 03310 6012 1101 7 18312 9 00610 10713 26714 2 09010 1 89610 18012 1601 9 24111 23815 18411
A s 2915 41 6 1321 5 413 29711 12310 661 3 4314 6919 671 1 519 714 510 717
M o 46912 10710 8701 9 63412 1 30110 89115 451 4 1513 54710 48017 3511 0 93814 2810 54012
Ag 416 2312 4661 2 618 5113 18611 610 518 23619 44919 511 611 215 318
Sn 32312 15316 8691 8 16613 5 08010 84716 24513 3001 6 83916 62014 2971 8 59616 17514 24013
Sb 2 64510 45318 2 00210 54714 3 48610 8 31610 211 4051 3 2 36510 2 73410 4181 5 28511 73016 31117
Ba 22717 7612 4881 1 3717 94418 35817 501 4 2916 28019 44710 2219 3714 6315 9714
T l 6111 2719 4371 3 2715 68715 50712 271 0 5412 29211 47015 4318 6118 2915 2910
Pb 68614 8114 1 21310 3017 83611 38518 511 2 9318 36514 85718 6917 8211 7913 7918
T h 18915 8615 1 35710 8710 2 19910 1 57610 871 1 1681 3 90910 1 45910 1361 3 19418 9414 9114
U 17613 8519 1 35010 8419 2 11810 1 56510 831 0 1571 2 90218 1 45110 1271 4 17918 9110 8814
由表 5~ 6数据可见, 原油样品中镍、钒、铁及锌的含量较高, 且国外原油中钒的含量明显高于国




原油样品主要包括饱和烃、芳香烃、胶质及沥青 4大组分, 通过考察各组分结构及性质可知, 沥
青具有层状结构, 比较稳定, 并与其他组分构成封闭体系, 不易被后期改造作用破坏; 且沥青分子中
含有 S、N、O等官能团, 与金属 N i、V及 Fe等元素的有机络合物键合, 使得金属元素能够较稳定地
存在于原油中; 实验考察了不同原油中 N i、V及 Fe元素比值特征 (表 7) , 结果发现, 国内原油中 N i/
V及 Fe /V值远高于国外原油, 国外原油中 N i/V及 Fe /V较低且区别较大。
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表 7 不用原油样品中 N i/V及 Fe /V值
Tab le 7 The ra tio of N i/V and Fe /V abou t different crude o il
O rigin of oil N i/V Fe/V Origin of oil N i /V Fe/V
Ld a 321 18 291 59 Z im babw e 2118 41 00
Su izhong 311 72 211 79 C ongo( D jeno) 8110 11 05
Zh aodong 201 95 231 40 Angola 1 3122 21 46
Jin zhou 231 10 221 79 Angola 2 2141 21 55
Bozhong 81 67 451 51 E quatorialGu inea 2106 11 41
Box i 161 41 471 14 Saud iArab ia( C lean oil) 0126 01 62
Chengdao 161 76 211 78 Saud iArab ia(N eutral oil) 0131 01 36
Om an 01 95 21 11 Saud iArab ia(H eavy oil) 0130 01 34
Un ited Arab Em irates 01 90 01 79 Indon es ia 0107 31 35
Congo 81 21 41 15 E cuador 0138 01 04
Kuw ait 01 33 01 18
同时, 以 N i/V及 Fe /V值为变量参数, 通过层次聚类分析法对不同油源原油样品进行分类 (如图
1) , 结果表明, 不同油源的原油样品分类明显, 可见, 通过 N i/V及 Fe /V特征信息能够为不同油源的
原油鉴别提供依据, 也在溢油鉴别上起到技术辅助作用。
图 1 不同原油样品聚类分析结果
F ig1 1 Resu lts o f c luster analysis on diffe rent crude oil
3 结 论
本文选择有机溶剂辅助微波消解的方法对原油样品进行预处理, 通过 CH 2C l2溶解分散原油样品,
扩大了油样与氧化剂的接触比表面积, 提高了氧化效率, 缩短了反应时间, 并采用 ICP- M S作为检测
手段, 实现了原油中多元素快速、准确同时测定; 通过考察国内外不同原油中的微量元素, 发现不同
原油的金属元素含量差异较大。以 N i/V及 Fe /V比值为变量进行聚类分析, 能够对不同油源样品区别
分类。
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